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© Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen 

© Bei den bekannten mechanischen bzw. chemischen Lau- 
terverfahren werden entweder nur ungenugend hohe Grade 
von Fremdgasfreiheit erreicht Oder aber es sind zur Erzielung 
der gewunschten Fremdgasfreiheitsgrade der Schmelzen 
umweltgefahrdende bzw. nicht umweltfreundliche Substan- 
zen notig. Das neue Lauterverfahren soil es gestatten, 
oxidische Schmelzen mit hohen Fremdgasfreiheitsgraden 
her2ustetlen und gleichzeitig die Verwendung umweltgefahr- 
dender Lauterchemikalien zu vermeiden bzw. deren Verwen- 
dung deutlich einzuschranken. 

Dies wird dadurch erreicht, daG das Lautergas elektroche- 
misch in situ in der oxidischen Schmelze erzeugt wird. 
Lauterung oxidischer Glasschmelzen. 
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Beschreibung 




Unter Lauterung versteht man in bezu<- auf Schmelzen dieEntfernung von Gasblasen aus der Schmelze. Urn 
hochste Fremdgas- und Blasenfreiheit z jrzielen, bedaff es der'grundlicheri'DurchmiscHung und Entgasung des 
5 geschmolzenenGemenges, beispielsweise des Glases.' 

Das Verhalten von Gasen bzw. Blasen in einer Glasschmelze sowie deren Entfernung ist beispielsweise in 
Glastechnische Fabrikationsfehler", herausgegeben von H. Jebsen-Marwedel lind R. Bruckner, 3. Auflage 1980 
Spnnger-Verlag, auf den Seiten.195 ff. beschrieben. 
Es sind allgemein zwei prinzipiell verschiedene Lauterverfahren bekannt, die sich im wesentlichen durch die 
io ArtundWeisederLautergaserzeugungunterscheiden. 

Bei der mechanischen Lauterung werden' durch Offnungen im Boden des Schmelzaggregates Wasserdarnpf, 
Sauerstoff, Stickstoff oder einfach Luft eingepreBt Bei diesem-sog.* "bubbling"- Verfahren wird dann durch 
weneres Erhohen der Temperatur die Schmelze diinhflfissiger, und die Gasbiaschen konnen leichter an die 
Oberflache aufsteigen. Diese Phase des Verfahrens wird auch als "Blankschiiren" bezeichnet. Haufig wird beim 
is bubbling- Verfahren die Freiheit von Fremdgasen durch 'Ruhrwerke verbessert. Da jedoch die BlaschengroBe 
der emgepreBteen Lautergase im allgemeinen zu groQ ist und die Gasbiaschen zu schnell aufsteigen, konnen zum 
Beispiel die fur das Schmelzen von optischen Glasern geforderten extrem hohen Fremdgasfreiheiten seibst 
durch Ruhrwerkunterstutzung nur sehr-s.chwer erreicht werden. 
Am haufigsten werden chemische Lauterverfahren angewendet. Ihr Prinzip- besteht darin, da3 der Schmelze 
20 Verbindungen zugesetzt werden,. .die sich zersetzen und Gase spalten, oder Verbindungen, die bei hoheren 
Temperaturen fluchtig sind, oder Verbindungen, die in einer Gleichgewichtsreaktion bei hoheren Temperaturen 
Gase abgeberi. , - - - . 

. ? u J er ersten Gruppe von Verbindungen gehort- beispielsweise Natriumsulfat (Glaubersalz), das bei ca 
1200 C Schwefeldioxid und Sauerstoff abspaltet und^als billiger Rohstoff fur die Lauterung von Masseneiasern 
25 bevorzugt wird. . 

Zu den Verbindungen, die bei hohen Temperaturen aufgrund ihres Dampfdruckes fluchtig sind und dadurch 
wirken,smdu. a. NaCI oder bestimmte Fluoride zuzahlen..- - <. 1 

Die letzte Gruppe von Stoffen schlieBlich umfaBt die sog. Redox^Lautermiftel wie beispielsweise Arsenoxid 
Antimonoxid oder auch Ceroxid etc Bei dtesem in der Praxis weitaus am haufigsten eingesetzten Verfahren we 
30 rden als Redox- Lautermhtel polyvalente Ipnen eingesetzt, die in .mindestens zwei Oxidationsstufen auftreten 
konnen, welche in einem temperaturabhangigen Gleichgewicht untereiftander stehen, wobei bei hohen Tempe- 
raturen em Gas, meist Sauerstoff, freigesetzt wird. . 

Das Redox-GIeichgewicht der in der Schmelze gelosten Substanz laBt sich am Beispiel des Arsenoxids durch 
die Gleichung (I) , 



As 2 0 5 ^ As 2 0 3 + 0 2 f (1) 

darstellea r . . - . 

Die Gleichgewichtskonstante K zu (I) kann wie in Gleichung (II) formuliert werden: 



a As 2 0 3 • P 0 2 

' k(t) = ; ; (ID 

a As 2 0 5 



In dieser Gleichung. bedeuten A A s 2 o, und^ A s 2 o 5 die Aktivitaten des Arsentri- bzw. Arsenpentoxids und Pn die 
50 Fugazitat des Sauerstoffs. .t . > 

Die Gleichgewichtskonstante K ist stark temperaturabhangig, und iiber die Temperatur und die Aktivitat der 
oxidischen Arsenverbmdungen laBt sich eine definierte Sauerstoffugazitat Po 2 einstellen. 

Sowohl bei der mechanischen als auch der chemischen Lauterung kann man im wesentlichen drei Lautereffek- 
teunterscheiden: ... 
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1) einen pnmaren Lautereffekt durch die spontane; Bildung bzw. Einbringung von Gasblasen, bevorzugt 
Sauerstoffblasen bei der Verwendung von Redox-Lautermitteln, wobei die in der' Schmelze gelosten 
Frerndgase, beispielsweise C0 2 , N 2 , H 2 0, NO, NQ 2 und andere, in die Gasblasen eindiffundieren Die 
Oasbiasen werden dadurch aufgeblaht, und die aufgeblahten Gasblasen steigen schneller nach oben, urn 

60 - schlieBlich die Schmelze 2uverlassen; 

2) einen sekundaren Lautereffekt, bei dem der um&ekehrte Vorgang wie unter 1) beschrieben stattfindet 
namlich die Diffusion von Gasen, beispielsweise Sauerstoff aus dem Redox-GIeichgewicht, in vorhandene 
Fremdgasblasen, so daB diese aufgeblaht werden und einen erhohten Auftrieb erhalten; und 

3) einen sog. Resorptionseffekt, bei dem sich nach 1) oder 2) entstandene, bei einer Temperaturerniedri- 
65 gung noch in der Schmelze befindliche aufgeblahte Blasen von zum Beispiel Sauerstoff auflosen, beispiels- 
weise beim Redox-GIeichgewicht ( 1 ) durch Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Edukts. 

( Allen chemischen Lauterverfahren ist gemeinsam, daB den Schmelzen Chemikalien zugesetzt werden, die 



umweltgefahrdend, zumindest jedoch nicht umweltfreundlich sind. Dazu sind beispielsweise die Verdampfungs- 
lautermittel, die Fluoride, zu nennen oder auch die als Redox-Lautermittel wirkenden Arsen- oder Antimonoxi- 
de. Die Verwendung einiger Substanzen ist bereits jetzt (Fluoride, Arsenoxid) oder in naher Zukunft (Antimon- 
oxid) nur noch stark eingeschrankt moglich, bzw. es ist geplant, deren Einsatz vollstandig zu verbieten. Alternati- 
ve Redox-Lautermittel, beispielsweise Ceroxide, sind relativ teure Ersatzsubstanzen. 

Neben der mechanischen und chemischeri Lauterung hat es auch schon Versuche gegeben, oxidische Schmel- 
zen elektrochemisch zulautern. 

So ist beispielsweise aus der US-A-3 775 081 ein Verfahren zur Liiuterung oxidischer Glasschmelzen bekannt, 
bei welchem das lauternde Gas in situ in einer elektrochemischen Reaktion in der oxidischen Schmelze erzeugt 
wird. Hierzu wurden am Boden eines SchmelzgefaBes geringe Mengen von geschmolzenem Metall benotigt, um 
aus Wasserdampf, der in der Glasschmelze vorhanden ist oder in dieselbe eindiffundiert, in eiher elektrochemi- 
schen Reaktion Wasserstoffgas zu erzeugen, welches als Lautergas zur Liiuterung der Schmelze dienen soil. 
. Das in der US-A-3 775 081 geschilderte Verfahren ist jedoch auf verschiedene' Weise mit erheblichen Nach- 
teilen verbunden. 

So ist das Verfahren auf gasbeheizte Schmelzwannen beschrankt, da nur in mit Gas oder Ol beheizten 
Wannen - nicht aber in elektrisch beheizten, Schmelzwannen - Wasserdampf in einer solchen Menge zur 
Verfugung gestellt werden kann, die zur Erzeugung des Wasserstofflautergases ausreicht. Dabei ist das Vorhan- 
densein einer Wasserdampfquelle - seizes, daO der Wasserdampf aus der Heizstoffverbrennung resultiert oder, 
was auch moglich ist, daB er eingeleitet wird - in der zu lautefnden" Schmelze auBerst nachteilig, da zur 
effektiven Lauterung die Schmelze grundsatzlich von Wasserdampf freizuhalten ist, um den "Reboil-Effekt" der 
Schmelze zu vermeiden. '■ ' ■ . 

Zusatzlich besteht beim Verfahren gemaB der US-A-3 775 081 die Gefahr, daB andere als die gewiinschten 
Konzentrationen an Metallionen von polyvalenten Metallen im erzeugten Glas erhalten werden. Dies kann die 
Folge eines variierenden, im Laufe der Lauterung gering^r werdenden Wasserdampfpartialdruckes sein, der zu 
einer Verschiebung des Redoxgleichgewichts von polyvalenten Ionen fuhrt, wie etwa zur Reduktion von Fe 2+ zu 
FE 3+ . 

Daruber hinaus schrankt das Erfordernis, daB das Metall zur Reduktion des Wasserdampfes beim Verfahren 
gemaB der US-A-3 775 081 im geschmolzenen Zustand vorliegen mufi, um eine 1 ausreichende Reaktivitat des 
Metalls zu erreichen, das Verfahren - je nach. Glasschmelze - auf Zinn, Blei, Antimon oder Nickel als Metall 
ein. Im UmkehrschluB ist dann aber auch nicht jede Glasschmelze auf diese Weise lauterbar. AuBerdem wird 
aber eine ganze Reihe von Glasern a priori von der Anwendung des Lauterverfahrehs der US-A-3 775 081 
ausgeschlossen, da die Gefahr besteht, daB die Glaskomponenten durch das geschrrtolzene Metall reduziert 
werden. 

Der groBte Nachteil durfte jedoch in der Verwendung von Wasserstoff als Lautergas liegen. Der gasformige - 
Wasserstoff kann beim Verlassen der Schmelze sofort explosionsartig mit Sauerstoff reagieren. 

Neben der elektrochemischen Lauterung, bei der Gasblasen in der Glasschmelze zu deren Lauterung erzeugt 
werden, ist es weiterhin bekannt, beispielsweise aus der GB-A-1 128 561, daB die Bildung von durch elektroche- 
mische Reaktionen entstandenen Gasblasen in bereits gelauterten Glasschmelzen verhindert werden kann. 
Hierzu gibt die GB-A-1 128 561 die Lehre t eine Glasschmelze in einer elektrisch leitenden Wanne unter einer 
nicht oxidierenden Atmosphare zu halten, um das erneute Auftreten von Gasblasen nach der Lauterung zu 
vermeiden. 

Die GB-A-1 128 561 beschreibt zwar ein Prinzip, nach welchem die Entstehung von Gasblaschen in der 
Schmelze erklarbarerscheint, die SchluBfolgerungen hinsichtlich der Lauterung sind jedoch falsch oder fehlen 
ganz. In der GB-A-1 128 561 wird eine sog. Thermozelle Platin/Glas(Ti) - Glas(T 2 )/Platin beschrieben, deren 
KurzschluB zur Sauerstoffblasenbildung beim "Reboil-Effekt" fuhrt Dabei kann es jedoch entgegen dem ange- 
gebenen Prinzip, nicht nur bei der Elektrode von hoherer Temperatur, sondern auch an der Elektrode von 
tieferer Temperatur zur Sauerstoffbildung kommen (Baucke, Mucke in Journal of Non-Crystalline Solids, 84 
[1986J Setten 174 ff.). Daruber hinaus ist das angegebene Prinzip mit einem weiteren Fehler behaftet. Dieser 
besteht darin, daB das Entstehen von Sauerstoff ah der Elektrode hoherer Temperatur noch nicht zu einer fur die 
Lauterung verwendbaren Blasenbildung fuhrt, sondern nur zu einer Sauerstoffbildung. Um fur die Lauterung 
verwendbare.BIasen aus Sauerstoff zu bilden, muB die hohere Temperatur namlich in der Nahe der Reboil-Tem- 
peratur liegen. 

Daruber hinaus ist dem gesamten Stand der Technik, der sich mit elektrochemischen Lauterverfahren befaBt, 
kein Hinweis entnehmbar, wie die Kinetik der Lauterreaktion zu steuern ist, noch wie die Therrnodynamik der 
Lauterreaktion beherrschbar und gezielt einsetzbar wird. Mit anderen Worten, es wird kein Weg gezeigt, wie die 
Blasenzahl und die GroBe der Lautergasblasen eingestellt werden konnte. 

Gegenuber dem dargelegten Stand der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Lauterung oxidischer Schmelzen zur Verfugung zu stellen, das es gestattet, Schmelzen mit hoher Freiheit von 
Fremdgasen zu erhalten und gleichzeitig auf die Verwendung u'mweltgefahrdender Lauterchemikalien zu ver- 
zichten, zumindest jedoch deren Verwendung deutlich einzuschranken. Gleichzeitig soil das neue Verfahren 
einfach und billig durchfuhrbar sein. Insbesondere soilen die Nachteile des elektrochemischen Lauterverfahrens 
mit in situ erzeugtem Wasserstoff vermieden werden, wobei ein elektrochemisches Lauterverfahren angegeben 
werden soli, mit dem sowohl die Kinetik als auch die Therrnodynamik der Lautergasentstehung steuerbar ist. 

Gelost wirddiese Aufgabe erfindungsgema'B dadurch, daB ein Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen 
bereitgestellt wird, bei dem das Lautergas in situ in der oxidischen Schmelze elektrochemisch erzeugt wird, 
wobei das Verfahren sich dadurch kennzeichnet, daB Sauerstoff als Lautergas elektrolytisch erzeugt wird. 

Vorteilhafte Verfahrensmodifikationen sind Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche. 

Die Vorteile eines elektrochemischen Lauterverfahrens bestehen im wesentlichen darin, daB im Gegensatz 



zur mechanischen Lauterung die,Schmelzaggregate,nicht besonders auf das Einpressen von Gasen vorbtr^TPsf^ 
sein miissen und daB die Blase'ngroBe des ; Lautergases leicht einstellbar ist. Im Gegensatz zur chemischen 
Lautermethode, insbesondere der Redox-Lautermetho^e, die sich bislang in der Praxis durchgesetzt hatte, kann 
auf die Verwendung von giftigen oder teuren Redox-Chemikalien verzichtet werden, bzw. deren Menge kann 
deutlich reduziert werden. 

Beim erfindungsgemaBen Lauterverfahren fur oxidische Schmelzen, insbesondere Glasschmelzen, werden 
zumindest zwei Elektroden bereitgesteilt, die beide zumindest teilweise mit der;oxidischen Schmelze in Beriih- 
rung sind, zum Beispiel in die oxidische Schmelze eintauchen, und die uber eine Spannungsquelle miteinander 
geschaltet sind, so daB bei einer angelegten Spannung an einer der beiden Elektroden Lautergas in Form von 
Blaschen entsteht, so daB gasformige Fremdstoffe, die in der Schmelze eingeschlossen sind, nach dem oben 
beschriebenen primaren und/oder sekundaren Lautereffekt aus der Schmelze entfernt werden. 

Die zur Bewirkung des'primaren und sekundaren Lautereffekts benotigten Gasblasen werden also durch eine 
Elektrolyse der oxidischen Schmelze an einer Lauterelektrode entwickelt. Dabei entsteht gemaB Gleichung (III) 
in einer elektrochemischen Reaktion Sauerstoff. 

.(LE) 

2 0 2 ~ v V 0 2 + 4e 

(GE) 

In der Gleichung (III) steht (LE) fur Lauterelektrode und (GE) fur Gegenelektrode. Da es sich bei dem ProzeB 
gemaB Gleichung (III) urn eine Reaktion handelt, bei der kathodische und anodische Reaktion eine gleiche 
Stromstarke aufweisen, ist die Gegenelektrode (GE) bevorzugt an einer Steile in der Schmelze angebracht, die 
dieGegenwart des Sauers toffs elementar gasformig oder elementar.geiost ermoglicht. Bei oxidischen Schmel- 
zen ist dies bevorzugt in der Nahe der Schmelzoberflache, die in Kontakt mit der Atmosphare oberhalb der 
Schmelze ist, wobei in der Atmosphare oberhalb der Schmelze fur einen ausreichenden Sauerstoffgehalt gesoret 
seinsollte. 

In diesem Zusammenhang sollte festgestellt seih, daB fur das bisher beschriebene elektrochemische Lauter- 
verfahren bevorzugt Sauerstoff in Frage kommt, da!sowohl die Schmelzen als auch die Atmosphare oberhalb 
der Schmelze im Schmelzaggregat uber genugend hohe Aktivitaten bzw. Konzentrationen an 0 2 -Ionen bzw. 
gelostem oder gasformigem moiekularem Sauerstoff verfugen. Es ist aber genauso gut die Verwendung anderer 
Gase moghch, es muB nur eine genugend hohe Aktivitat von Ionen dieses Gases in der Schmelze vorhanden sein, 
und die Atmosphare auBerhalb der Schmelze muB eine ausreichende Konzentration an diesem gasformigen 
Stoff aufweisen. Trotzdem soli im folgenden unter Lautergas in der Regel Sauerstoff verstanden werden. 

Die Lauterelektrode ist nun bevorzugt ganz innerhalb der oxidischen Schmelze angeordnet, wahrend die 
Gegenelektrode, wie bereits ausgefuhrt, teilweise in die oxidische Schmelze eintaucht und teilweise mit der 
Atmosphare oberhalb der oxidischen Schmelze in Beruhrung ist oder aber in der Schmelze, aber nahe der 
"Schmelzoberflache angeordnet ist. 

Urn die an der Lauterelektrode entwickeiten Sauerstoffblaschen fur die Diffusion der Fremdgase in die 
OVBIaschen und fur die Diffusioajur die Fremdgase moglichst lange in Kontakt mit der Schmelze und den 
Fremdgasen zu halten, ist es zweckmaBig, die Lauterelektrode moglichst am Boden des Schmelzaggregats, 
beispielsweise am Wannenboden, anzuordnen. Es ist unter anderem auch denkbar, die Lauterelektrode als 
mtegralen Bestandteil des Wanrienbodens auszufuhren oder den Wannenboden selbst als Lauterelektrode 
auszubilden. 

Die Anordnung der Gegenelektrode ist auch in einem separaten Schmelzaggregat moglich. Es ist zur Durch- 
fQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ledigiich erforderiich, daB die Gegenelektrode mit der Lauterelek- 
trode in leitender Verbindung steht. Dies geschieht beispielsweise uber Anschliisscgeeignete Verbindungsdrah- 
te oder Leitungen. Selbstverstandlich ist es in einem solchen Falle auch erforderiich, daB die Schmelze im 
separaten Schmelzaggregat mit der zu lauternden Schmelze ebenfalls in Verbindung steht, beispielsweise uber 
emen Kanal etc. Uber solch eine Anprdnungjst allerdiogs eine vorteilhafte Thermostatisierung und auch eine 
Kontrolle der Atmosphare bzw. eine verbesserte Konditi^nierung der Gegenelektrode moglich. 

Urn die Reaktion gemaB Gleichung (III) hervorzurufen, ist es notig, eine Spannung an die leitend miteinander 
verbundenen Elektroden anzulegen. Falls eine Gleichspannung angelegt wird, ist die Lauterelektrode die Anode, 
also mit dem Pluspol zu verbinden und die Gegenelektrode die Kathode, also als Minuspol zu schalten. Beim 
Emschalten der Gleichspannung U yon geeigrieter GroBe entwickeln sich gemaB der Reaktion gemaB Glei- 
chung (III) an der Lauterelektrode Sauerstoffblaschen, deren GroBe von der angelegten Spannung abhangt. Es 
ist somit durchaus moglich, kleinste Mikroblaschen bis hin zu groBen Blasen zu erzeugen, je nach Zustand und 
Erfordernissen der Schmelze, die es zu lautern gilt. 

Es hat sich jedoch uberraschenderweise herausgesteilt, daB zur Lauterung auch eine Wechselspannung 
verwendet werden kann. In diesem Falle kann man nicht mehr von Anode oder Kathode sprechen; vielmehr ist 
die Lauterelektrode jetzt diejenige, an der die groBere Stromdichte herrscht. Unter der Stromdichte vesteht man 
im allgemeinen den Strom pro Flacheneinheit. Sie ist ein MaB fur die Rate, mit der Ionen an Elektroden entladen 
werden konnen. Die Lauterelektrode muB also beim Anlegen einer Wechselspannung eine kleinere Flache 
aufweisen als die Gegenelektrode, es sei denn. daB andere die Stromdichte beeinflussende Parameter uberwie- 
gen oder gar ausschlaggebend sind. 
Als Spannungen kommen neben Gleichspannung und Wechselspannung auch deren Uberlagerungen in 



(III) 



Frage, ja Wechselspannung oder Oberlappung von Gleich- und Wechselspannung sind sogar von Vorteil, weil 
sie einen hoheren Schutz vor unerwunschten kathodischen Funktionen bieten. Bevorzugt ist die Spannung 
regelbar, beispielsweise uber einen Widerstand. 

- In alien Fallen jedoch sind iiber bestimmte Parameter die Merige und die BlasengroBe des an der Lautereiek- 
trode entwickelten Sauerstoffs regelbar und einstellbar. Die Sauerstoffentwicklung hangt unter anderem von 
der Art der angelegten Spannung, der GroBe bzw. Frequen2 der Spannung, der Stromdichte, von der Tempera- 
tur und der Zusammensetzung der Schrhelze etc. ab. UnterBerucksichtigung dieser Faktoren sind jedoch alle 
speziellen Systeme vom Fachmann in wenigen Versuchen optimierbar. 

Des weiteren kann das elektrochemische Lauterverfahren im Sinne der Erfindung auch elektroriisch geregelt 
und insbesondere rechnergeregelt sein. Unter Beriicksichtigung von bestimmten Eingangswerteh, zu denen zum 
Beispiel Schmelzzusammensetzung, Temperatur der Schmelze oder auch Fremdgasgehalt der Schmelze geho- 
< ren konnen, lassen sich die vorerwahnten Parameter wie Spannung und Stromdichte optimal regeln. 

Es ist im allgemeinen auf jeden Fall darauf zu achten, daB die Gegenelektrode mit ausreichenden Sauerstoff- 
mengen in Beruhrung kommen kann. Falls nicht genugend Sauerstoff zur Verfuguhg stent, wird die Schmelze 
elektrolysiert, und es wird beispielsweise Silizium, oder es werden andere Komponehten der Schmelze auf den 
Elektroden abgeschieden, was zu deren Unwirksamkeit oder Zerstdrung fuhren kann. Wenn jedoch alle Parame- 
ter aufeinander abgestimmt werden, so gestattet die elektrochemische Latiterung sozusagen ein elektrochemi- 
sches Pumpen von Sauerstoff der Atmosphare oder von gelostem Sauerstoff an der Gegenelektrode zu Sauer- 
stoff in Blasenform an der Lauterelektrode. 

Die speziellen Ausfiihrungsformen der Elektroden, die verwendet werden konnen, sind dem Fachmann 
ublicherweise bekannt. Als Materialien haben sich alle Stoffe bewahrt, die moglichst inert gegenuber aggressi- 
ven Medien und hohen Temperaturen sind. Unter anderem sind dies Edelmetalle wie Platin, Edelmetallegierun- 
gen wie Platin-Rhodium oder Platin-Iridium, leitfahige Keramiken (nicht ionisch, sondern elektronen- oder 
lochleitend), SnCVKeramiken, beispielsweise in rohrformiger Anordnung. 
. Mittels des erfindungsgema'Ben elektrocherhischen Lauterverfahrens kann man eine sehr hohe Fremdgasfrei- 
" heit der Schmelze erzeugen, die fiir die meisten Zwecke ausreichend ist. Falls es erforderlich ist, die Freiheit der 
Schmelze von Fremdgasen weiter zu steigern, ist es bevorzugt, der Schmelze. etwa 1/10 der Menge eines 
Redox-Lautermittels zuzusetzea wobei die Mengenangabe sich auf die ublicherweise zur Lauterung der 
Schmelze ohne elektrochemische Lauterung zugesetzte Menge des Redox-Lautermittels bezieht Dadurch 
gelingt auch die Resorption der letzten Lautergasreste bzw. Restlauterblasen. Selbstverstandlich sind auch 
Kombinationen des erfindungsgemaBen eiektrochemischen Lauterverfahrens mit anderen bekannten Lauter- 
verfahren mdglich. 

Eine Anordnung zur Durchfiihrung „des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im folgenden in der Figur 
erlautert. 

Die Figur zeigt eine schematische Darstellung einer Schmelze 10 in einem Schmelzaggregat 20, beispielsweise 
einer Wanne, die nur angedeutet ist: Die eine Elektrode, die Lauterelektrode 30, ist in der Schmelze am Boden 
der Wanne 20 angeordnet, wohingegen die zweite Elektrode, die Gegenelektrode 40, sich in der Nahe der 
Schmelzoberflache befindet. Gegenelektrode 40 und Lauterelektrode 30 sind uber eine Leitung 50, eine Span- 
nungsquelle 60 und einen regelbaren Widerstand 70 miteinander verbunden. Beim Anlegen einer Spannung und 
Regeln der Spanning bzw. Frequenz entstehen an der Lauterelektrode mit der kJeineren Flache Gasblasen in 
gewunschter Ausbeute und GroBe, so daB eine Lauterung der Schmelze erreicht wird. An der Gegenelektrode 
40 wird molekularer geloster oder freier Sauerstbff gemaB der Ruckreaktion aus Gleichung (III) zu OMonen 
umgewandelt. * - 

Die Erfindung wird im folgenden anhand zweier beispielhafter Ausfuhrungformen noch naher erlautert: 

Beispiel A 

In einem Pt/10-Rh-Tiegel als Behalter, der einen Inhalt von 2 1 aufwies und induktiv mit 10 kHz beheizbar war, 
wurde ein Glas aus dem Natrium-Calcium : Silikat-System erschmolzen.das etwa eine bei Fensterglasern ubliche 
Zusammensetzung aufwies. 

Die Glaszusammensetzung enthielt Spuren von Lautermitteln und war nicht ausgelautert,. so dafl sie Restge- 
halte von C0 2r N 2 und H 2 0 aufwies. Die Temperatur der Schmelze betrug. etwa 1300° C. Als Lauterelektrode 
diente ein im Tiegel in der Glasschmelze befindliches Netz aus Pt/10 Rh, das eine Lauterelektrodenflache vonca. 
20 cm 2 aufwies. Als Gesamtelektrbde diente eine relativ groBe Pt/10-Rh-Flache in der Nahe der Schmelzoberfla- 
che im Tiegel. • ^ 

Die Lauterelektrode wurde anodisch geschaltet, wahrend die. Gegenelektrode kathodisch.geschaltet wurde. 
An die Elektroden wurde als Betriebsspannuhg eine Gleichspannung von 150 mV angelegt^ wobei der Strom an 
der Lauterelektrode 150 mA war. Beim Anlegen'der Spannung entstanden an der Lauterelektrode Sauerstoff- 
blasen, die bei der Ablosung von der Elektrode eine durchschnittliche GroBe von ca. 0,05 mm aufwiesen. Die 
Entstehung der Sauerstoffblasen wurde optisch mittels Fernsehkamera und Bildschirm beobachtet. Bei den 
genannten Lauterbedingungen entstanden etwa 2 Blasen pro Sekunde, wobci die Blasen wahrend des Auftriebs 
in der Schmelze wuchsen, d. h, wobei sich ihr Volumen vergroBerte. Die Auftriebszeit in der Schmelze fur eine 
Blase betrug etwa 2 Stunden. Die Analyse der Blasen nach dem Aufsteigen ergab zu Beginn der elektrolytischen 
Lauterung einen Gehah je Blase von maximal 50% C0 2 und 30% N 2 , wobei diese Anteile im Laufe der 
fortschreitenden Lauterung der Glasschmelze abnahmen. 

Bei diesem im LabormaBstab durchgefuhrten Versuch konnte somit gezeigt werden, daB Glasschmelzen 
mittels einer Gleichspannung elektrochemisch gelautert werden konnen. Beim Tiegelversuch handelte es sich 
zwar urn eine ruhende Schmelze, im Gegensatz zu den groBtechnisch vorliegenden stromenden Schmelzen, aber 



die Ergebnissesind vom Fachmann auf die Bedingungen von strdmenden Schmelzen iibertragbar, bei deffeif&rT 
Teil des an der Elektrode entwickeiten Sauerstoffs abgefiihrt wird, ohne sich an der Blasenbildung zu beteiligen. 

Beispiel B 

In einem zum Beispiel A analogen Aufbau der Apparatur wurde eine zum Beispiel A gleiche Glasschmelze 
gelautert, indem als Betriebsspannung eine Wechselspannung von 1 V an die Elektroden angelegt wurde. Im 
Wechselstromfall entsteht dann eine Gleichspannung von 100 mV. An der Lauterelektrode betrug schliefilich 
der Wechselstrom 20 A, wobei ein Gleichstrom von + 200 mA entstand. 

Bis auf die Unterschiede in den Zahlenwerten von Spannung und Strom waren die Lauterergebnisse identisch. 

Bezugszeichenliste 

10 Schmelze 
20 Schmelzaggregat 
30 Lauterelektrode 
40 Gegenelektrode 
50 Leitungsverbindung 
60 Spannungsquelle 
70 Widerstand 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen, bei dem das lauternde Gas elektrochemisch in situ in der 
oxidischen Schmelze erzeugt wird, dadurch gekennzeichnet, daB Sauerstoff als Lautergas elektrolytisch 
erzeugt wird. 

2. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zumindest - 
zwei Elektroden, namlich eine Lauterelektrode und eine Gegenelektrode, die beide zumindest teilweise mit 
der oxidischen Schmelze in Beruhrung sind, bereitgestellt werden, eine elektrische Spannung an die beiden 
Elektroden angelegt wird und Sauerstoff an einer der beiden Elektroden als Lautergas zur Entfernung von 
Fremdgasen aus der oxidischen Schmelze entwickelt wird. 

3. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB die 
Lauterelektrode vqltstandig innerhalb der oxidischen Schmelze angeordnet wird, wahrend die Gegenelek- 
trode so angeordnet wird, daB sie teilweise in die oxidische Schmelze eintaucht und teilweise mit der 
Atmosphare oberhalb der oxidischen Schicht in Beruhrung ist. 

4. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
oxidische Schmelze in einem Schmelzaggregat, bevorzugt in einer Wanne, geschmolzen wird und die 
Lauterelektrode am Boden des Schmelzaggregates angeordnet wird. 

5. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Gleichspannung an die Elektroden angelegt wird, wobei die Lauterelektrode mit dem 
PIuspol und die Gegenelektrode mit dem Minuspol der Spannungsquelle in Verbindung ist. 

6. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Wechselspannung an die Elektroden angelegt wird, wobei die Elektroden unterschiedii- 
che Flachen aufweisen. 

7. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Stromdichte an der Lauterelektrode groBer ist als an der Gegenelektrode. 

8. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Wechselspannung eine Gleichspannung uberlagert wird. 

9. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die an die beiden Elektroden angelegte Spannung regelbar ist. 

10. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Spannung elektrisch oder mit einem Widerstand geregelt wird, wodurch die GroBe der entwickeiten 
Sauerstoffblasen einstellbarist, 

11. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen gemaB einem der Anspruche 3 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Atmosphare oberhalb der oxidischen Schmelze, mit der die Gegenelektrode in Beruhrung 
ist, genugend Sauerstoff enthalt, um eine elektrolytische Zersetzung der oxidischen Schmelze beim Anlegen 
der Spannung zu verhindern. 

12. Verfahren zur Lauterung oxidischer Schmelzen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Schmelze ein Redox-Lautermittel zur Resorption von Restlauterblasen zugesetzt 
wird. 
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